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Verfahren zur Hers te Hung 
von <f-Caprolaotam 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heratellung 
von £-Oaprolacta, f. Insbesondere betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Heratellung von £-Caprolaotam aua € -Amino capr on- 
eSure, £-Aminocapronamid oder Gemischen hiervon* 

Es sind versohiedene Verfahren zur Heratellung von 
£ -Caprolactam aus <f-Aminocapronsfiure oder £-Aminooapronamid 
bekanntf wozu die folgenden geh&rem 

(a) Schmelzdehydratiaierungs verfahren* 

Bei dies em Verfahren wird z.B. £ -Amino o aprons Sure ober- 
halb ihres Schmelzpunktes erhitst und einer Destination bei 
verringertem Druok unterworfen (W # H« Oarothers & G # J. Berohet f 
Journal of the American Chemical Society, Band 52, Seite 5289» 
1950), 

(b) Verfahren unter Anwendung von Dehydratiaierungekata- 
lysatoreni 

Bei diesem Verfahren wird eine wfiflrige Ldaung von£>Amino~ 
capronsaure Uber 8 in en Dehydratisierungakatalysator, beisplels- 
welse Phoephorwolframafture auf Silloagel und dgl. geleitet 
(Chea. Abstr*, Band 48, Selte 881 5h, 1954). 

(o) Verfahren unter Anwendung von organischen LOsungs- 
mittelnt 
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Bei dieaera Verfahren wird £-Aminocapronoaure Oder 
>'- ~Aminooapronamid in elnem or^aniachen L8sung8mittel v bei— 
apielswelae elnem Alkohol, unter erh ;htea Druck erhitst. 
(Cham. Abatr., Bond 50, Ueite 9443g, 1956t Cheo. Abatr. , Band 
51, Selte 17984h t 1957). 

(d) Verfahren unter Anwendung von alkalleohen Sub3tansen* 
Bel dieses Verfahren wird c -Aainocapronaraid in Gegen- 

wart elner alkallachen Subatans unter Terringertem Druck er- 
hi-tat. (Deuteche Patentachrift 859 015). 

(e) Aufier den Torstehenden bekannten Verfahren wurde vor 
kursea a in weitere9 Verfahren berichtot, bel den _ -Capro lactam 
dureh Srhltsen elner w&Srigen L8eung von I -Aainooapronsaure 
sur BlngschluBblldung dleser Saure gebildet wird . (Chemical 

* Engineering Hews (1967), 19. Junl, Seite 52). 

Saatilohe Torstehenden Verfahren olnd jedooh in der ein n 
Y/eiae Oder elner anderen Welae aangelhaft und kttnnen nicht ale 
zufrledenstellende Verfahren sur Induatriellen Hcratellung von 
<£ -Caprolactaa beaeichnet werden. Belaplelsweise wird bei deia 
Torstehenden Verfahren (a) der grttBere Tell dea Ausgangamate- 
rlale In daa Polymere ttberfUhrt und daa gewUnsohte e -Capro lac- 
tam wird nor In elner so nledrlgen Auebeute wie etwa 30$ er- 
halten. Auch das Verfahren (b) erglbt elne ochlechte Auebeute 
an £ -Caprolaotaa. Bela Verfahren (o) iat es ■tfglioh, i -Capro- 
laotao in betrachtllch hoher Auebeute su erhalten, jedoch alnd 
groiie llengen eines organlaohen LBBungaaittels erforderlich und 
welterhln «ttfl die Baaetsung, da die Uraaetsung in oinem ge- 
echloaaenen System ausgefUhrt wird, unter hohen Brlieken durch- 
gefUhrt werden. Aueh daa Verfahren (d) 1st insofem aangelhaft, 
ale groOe llengen elneB VerdUnnungsmlttels, belspielawelae Gc- 
aieohe von llatrluaaeetat und Kaliuoaoetat Terwendet werden aua-» 
eea, wenn nan £ -Caprolactaa In hoher Auebeute erhalten will. 
Aueh daa Verfahren (e) 1st Insofern aangelhaft* dafi elne waB- 
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rige L3ounc der -Amlnocapronsfiure dlrekt hohen Tempera turen 
und hohen Drticken In oinem geschlossenen System ausgesetst 
word en mufl* fc'eiterhin wird als Kebenprodukt In den Reaktions- 
system auah das Polymers erbalten* welches sur Erhtthung der 
Ausbeute an c-Caprolactaa depolymerisiert warden aufi, 

Somit besteht die Aufgabe der ;:rfindung In elnem Ver- 
fahren aur Herstellune von ^ -Capralactam aus —Aminocapron- 
s&ure, -Amlnooapronamld oder Gemischon hi ervon» in einfacher 
Weiee and in hoher Ausbeute* 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung be3teht in einem wirt- 
achaf tlichen Verfahren sur Herstellung Ton rohem , >Gaprolactam f 
das aehr leicht zu f -Caprolactan Ton hoher itoinheit gerelnigt 
worden kaxuu 

ISine weitere Aufgnbe der Hrfindung besteht in einem ia«~ 
duotriell Torteilhnften Verfahren aur iieraidlung von <\«-Capro- 
laotam 9 welches boi Atmoaphfirendruck Oder gerlngfUgig ernied- 
ri/stem Druck in einer elnfaclien Vorrich ung und ohne den Tfra- 
weg Uber die Beckmann-Umlageruncereaktion als Zwischenatufe 
durchgeftthrt werden kann t wodurch die nebenbei erfolgende 
Hcratellung von /jamoniumaulfat rernieden wird* 

Weitere Auf^aben und Vortoile der ^rt ijndung ergeben sich 
aus der nacbfolgenden Beschreibung* 

Die Toretehenden Aufgaben und Tort e lie r/erden durch d a 
erflnduncsgon&ffe Verfahren erreicht* vrobei t -Aminooaprcnoaure t 
-Aminocapronamid Oder ein Geaisch der beldcn Verbindungen r~ 
hitst wird 9 wobei Campf kontlnulorliah in das Hoaktlonsay torn 
zur Kontaktierung mit der -Amino oapronsaure r -Aminooapron- 
amid oder dem <ieraiach hiervon bei 'ioiaperaturen im Berelch Ton 
150 bia 400°C einceleitet wird, und der elngeleltete Doapf 
kontinuierlich aus dem Reaktionosystom abdeatilliert wird t 
und das -Caprol/tctam Ton don Bestillat abgetrennt wird« 

Naohfolgend vrlrd die Erfindung im ein* 0 In en eriautert, 

£ -Amino caprono&ure, c£ -Aminocapronaniid oder Gemieche der 

BAD ORIGINAL, 
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beiden, die ale Ausgangamatorial bei» vorlieganden Verfahren 

ingeaetzt warden, kBnnon nach verochiedenen Verfahren hergo- 
atellt warden, die s # B. in den folgendun Litersturstellen be- 
aohricben alndi 

I Journal of Organic Chemistry, Band 32, . eite 1995 f 
(1967) 

II Journal of the American Chemical Society, Band 68, Seit 
1968 (1946) 

III Cheaiaehe Beriohte, Band 92, Seite 2616 (1959)* 

£8 wurde auch f es tees tell t, dafl die Auagangamateriallen 
ftlr daa erfindung8gemaJ3e Verfahren, d^h.^Aainooapronafture, 
c-Aainocapronaald oder Gemiache hlerron 9 vertellhafterweiae 
hergeetellt warden kiinnen, wenn 2-Nitrocyclohexanon und/oder 
2~Nitrocyelohexen~1-ol ait Waas era toff in einem w&Qrlgen 
Medium In Cfegenwert eines aktiven Hydrierungskatalyaatora und 
gegebenenfalle in Anweaenheit von Aamoniak kontaktiert warden, 
wobei dieses Verfahren der Gegenatand der eigenen alter en 
Patentanaeldung P 1932218*0 iat* ; -Aminocaprons&ure, —Amino- 
capronamid oder Gemiache hiervon, die nach dem voratehend be- 
a hriebenen Verfahren hergestellt wurden, kiSnnen ala Ausganga- 
materialien bela erf indungsgemaBen Verfahren entweder in iao- 
llerter Form oder in nlcht isolierter Form eingeaetat warden* 
Im letsteren Fall kann das Keaktionsgemlach ala Auagangaraate- 
rial fUr das rorliegende Verfahren in Form elner LUsung in 
v.aaser oder einem anderen wHUrigen Medium elngeaetst werden* 

Selbatrerst&ndlich kBnnen a uch £ -Amino c aprons tture, 
£~Aainocapronaaid oder Gemiache hiervon, die nach lrgend einem 
der voratehenden Verfahren hergeatellt wurden, In gleicher 
W lse ala Auagangamaterialien fUr daa erflndungagea&Xie Ver- 
fahren entweder in laolierter Form oder ala mating in v&seer 
od r einem anderen wtt&rlgen Mediua eingesctst warden. 

Ala derartige wttflrige Med i en kOnnen beispielaw is w&3- 
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rig* Ltfaungan exit nicht mehr ala atwa 30 Gaw«£ an niadaran 
allphatischen Alkoholan, Athara alt 4-8 Xohlens toff a toman 
und dgl* verwendet, warden, Jedoch sind dsrartlge Alkohole 
oder Athar nicht notwandigarwelsa sur pmktischen Ausftlhrung 
dar Srfindung erfordsrliciu 

Oamafl der Srfindung wird das voratehenda Auegangaaate- 
rial in das Raaktionssystem elngefUhrt und Wasaerdampf kon<- 
tinuiarlich in das System aingslaitet und das ' uagangamterial 
mit dam Wsaaerdarapf bei Samparaturen ron 150 ~ 400°C f ba~ 
Yorzugt 200 - 550°C f in Barllhrung gsbracht* Ansohliefiand wird 
der oingelaiteta Dampf kontinuiarlich aus dan Reaktionasyatea 
abdestllllart* 

Hierbai wird das Au^gangainatarial, d*h* ' -Aainocapron- 
atture t -Aminocapronaiaid odar Qamlache der baidan ainar intra- 
molekulnren Dahy drati ai arungsuas atstung oder ainar intraaola~ 
kularen Ammoniakabapaltungeumaatsuttg unterworf an und in 

-C a pro lactam abarf!ihrt f welchas aua dam Reaktionasyatea su- 
aaanan ait dam Dampf abdaetilllert wird* 

Deshalb wird die Gesaataenga oder ain Sail das Dastill&tes 
duroh KUhlen kondenaiart und das gebildata -Caprolaotaa sua 
dsat erhaltenen Kondensat f d*h» dar wftflrigan L^otsaltteung* duroh 
irgendwelohe gaaignetan Ma0nahnen isoliert* 

Ala gealgnata Haflnahmen zur laoliarung kOnnan aSatlicha 
bekannten Einheitearbeitsgfinge auch in Koabination rerwandet 
ward an f balspialowaiaa (a) Entfernung das Obersohuases an Was- 
aar von dar wftflrigan lactaalBsung und anaohliaflanda laoliarung 
dea -Capro lactams durch Destination* (b) Ertraktion dar 
wttflrigen laotaml&sung ait einaa organisation LSaungsaittalt 
walohas ain gutas LBsungsaittal fttr laotqa darotallt* j ado oh 
nioht mit Was aar mlaohbar ist 9 beiapielsweiae Chloroform, und 
anschlieflende laoliarung das ^ -Caprolaotaaa duroh BastlUation 
od r Auskristallisation* ( ) Kons ntriarung dar wtt&rigan 



BNSDOCID: <DE 1 944910A1 > 



009815/1870 



* 



1944910 



LacatmlBeung und anachlieOende Iaolierung dea /f —2a pro lac tamo 
durch Ucikrietalliaation und dgl»» 

IXta die Tomperatur dea Reaktionasyatems bei 150 - 400°G f 
bevoraugt bei 20 a - 350°C 9 n?ch Zugabe dea /uagangsmaterifcls 
au halten t kann das System von innen odor Ton auflen durch ge— 
eignote Einrichtungen erhitzt word on* Beispielaweiae wird 
das System von aufien durch Heiaer odor von innen durch Ein- 
leiten Ton Dampf* vorsugsweise Uberhitateni Dampf » durch das 

| Reakt ions ay stem erhitat* Zwel Ileiaverfahren kBnnen auch in 

Kombination angewandt werden* ^llgeraein wird die Aufgabe der 
Krfindung gelds t, sofern daa Ausgan^smaterial bei 150 - 400°C f 
bevoraugt 200 - 350°C t iat Roaktionaaystem gehalten wird und 
in ao innlger BerUhrun*- mit dm kontinuierlich in daa Reac- 
tions system aingeleiteten Dampf als mSglich, bei dem angege^ 
benen Temperaturbereich gehalten wird* In einem besonders be- 
voraugten Heiaeystem aur 2ralelung der vorstehenden Aufgabe 
wird Uberhitafer v>assordnmpf Ton 100 - 500°C f bevoraugt 200 - 
450°0 t in daa Reaktionsaystem eingoftihrt und gleiohaeltig 
wird daa Auagangamaterial in raeigneter Wei3e von auflerhalb 
der Reaktionavorrichtung erhitzt. Ho iat nicht notwendlg, da8 
der Waaaerdaapl geofttti^t iat* 2b 1st s.B* vBllig auareichend* 

1 geaUttigten Dampf unter niedriren Driicken t beisplelsweise 

Atmoephiireridruck bia 20 eita, bovorsugt von AtmoaphSrendruck 
* bia 5 atm 9 waiter bia au einer Temperatur von bavorzugt 200 - 
450°C au erhitaen und den arhaltenen ttberhitaten D-mpf in daa 
Reaktioneayete* einauleiten* 

Die geeignete Mange dea in daa Reaktionasyataa einauleiten- 
dan Dampf ea iat diejenige. dio ausreioht* ua das ia Reaktiona- 
aystea gebildta £~Caprolnotaa im Rahman einar Daapfdeatillati n 
abaudestillieren. Ifonaalerweise iat ea auareiohand au dleaem 
2 week, Dampf in ttengen voai 1 - 40-faohen dea Oeaamtgewichtea 
da Auagangamateriala, d«h. £-A»inocapronaiIur , cf-Aminooapro*- 
amid odar Oemiaoh n hi rvon, anauw nden. 
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Der Bruck innerhalb des Reaktions sy stems 1st nioht kri~ . 
tisciu Es kann entweder Yerringerter Druck t Atmosphttrendruck 
odar erhohter Druck vorliegen, sof ern die Bedingungen erlau- 
ben, dafl das Waeser praktisch In der gleichen *&enge au der 
Mange des eingefUhrten Dampfes und dar Menge dee durch Ring- 
schlufiumsetaung des Ausgangsmatariale geblldaten Wassera aus 
dam Reaktlonssystem abdestilliert werdan kann* fformalerweise 
ist ein Druck von 0,5 • 5 atm, insbesondera Ton Atmosph&ren- 
druck bis 3 atm f geeignet* Ein besonders bemerkenswerter Yor- 
tell dar Erfindung liagt dar in f dafl die Bildungsreaktlon d s 
<£ -Caprolactama glatt bei nicht aehr hohen Drttcken, ins bason- 
dare in dar & eg end von Atmosph&rendruck, durchgef tihrt warden 
kann. da 

Weiterhln wird gemSB der Erf indung, I elne praktisch glei- 
ohe Menge an Dampf zu dar in das Reaktlonssystem eingefUhrten, 
aus dam Reaktions system abdestilliert wird und da das Aus gangs- 
material auf 150 - 400°C f bevorzugt 200 - 350°C f erhitst wird, 
selbst wenn das Aua gang smate rial in das Reaktionsayetem a Is 
L8sung in Wasser oder einem anderen wMBrigen Medium eingefUhrt 
wird 9 das Wasser oder w&Brige Medium aus dem Reaktlonssystem 
zussmmen mit dea Dampf abdestilliert. Deehalb llegt gemfifl der 
Erfindung, selbst wenn das Ausgangsnaterlal in das Reaktlons- 
system In Form einer LSsung in Wasser oder einem anderen wft Sri- 
gen Medium sugefUhrt wird, keine wesentliche Manga an Kondens- 
wasser In dam Reaktlonssystem ror, wenn die Ums etsung wesent*- 
lioh fortgeschritten 1st* wosu auch auf die aptiter gegebenen 
Beispiale verwiesen wird* 

Vaoh dam vorstehenden Yarfahren kanncf -Capro lactam glatt 
aua <f ~Aminoaprons&ure 9 <£-Aminocapronamid oder deal so hen hler- 
ron als Aus gangeoateriali an naoh einem sehr einfaohan Arbeits- 
gazig und ohne Anwandung irgendelnes epeziellen organ! s oh en 
Ltf sung ami tt Is hergestellt we r den. Ins besond are 9 wenn die Er- 
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findung in der Weise ausgefUhrt wlrd 9 dafl das Ausgangsmate- 
rial auf 200 - 350°C 9 inabeeondere 250 - 300°C f im Iieaktions- 
ayotem erhitzt wird und mit Dompf, vorzugaweiae Uberhltztem 
Dampf t kontaktiert wird f kann das <£ --Caprolactam in hohan Aus- 
beuten bei hoher Selektivit&t gebildet werdon. 

Dae vorliegende Vorfahren kann normalerwelae in einer 
mit einem Elnlaflrohr fUr ttberhitaten Dampf 9 einem ^inlaflrohr 
fiir das Auagangomaterial, einem AualaBrohr 2 or Destination, 

) einer Heizeinriehtung und gegebenenfalle einem Rtthrer aunge- 
atatteten ivoaktionavorriohtung durchgeflibrt warden. 

.la Arten von sur praktiechen AuafUhrung der Srfindung 
brauchbaren XteaktionagefHflen seien die folgenden ala Belspie- 
lo aufgefUhrti ^eaktionagefflfl vom Sprlihtyp* bei dem tfber- 
hitzter Dampf in &ae Ausgangsmaterial vom Boden her sur Um- 
setzung eingesprtlht wird; ein tteaktionsgef&fl vom gepackten 
Turmtyp t wobei das /usgangaxaaterial von oben her in den He- 
aktlonsturm, der mit einem Flilletoff gepackt 1st, eingeftlhrt 
wird und Uberhitzter Dampf in den Jura vom Bodentell her ein- 
geblisen wird) ein ^eaktionngofUfl vom Turmtyp mit benetzter 
Wand ? bei dem daa Auagangsmaterial von oben her in den Reak- 
tionsturm eingeftlhrt wird 9 Oder ein Turin, desaen Innenraum 

' durch eine Unterteilgng untertcilt ist und der Dampf in 

den Turm von unten eingeblasen wird und Ohnliehe Vorriehtungen* 

Dae Auagangsmaterial kann in daa Reaktionaeystem ontwe- 
der ansatzwaiae oder kontinuierlich 9 ala Featstoff Oder ale 
wttfirige LSsung eingefllhrt werden* 

Da die Umsetzung gemiiB der Erfindung bei hohen Tempera- 
turen von 150 - 400°C 9 bevorsugt 200 - 350 °C 9 unter kontinuier- 
lioher Zufuhr von Uberhitztem Daapf und kontinuierlicher Ab- 
d sti llation dea Dampfoa aua dem Heaktlonssystem durohgeftihrt 
wird t deatilliert daa vVaeoer in der Lttsung t wenn die Ausgangs- 
v rblndung od r Auogangav rbindungen gepttS d#r Erf indung ent- 
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weder ansatzwoia© oder kontinuierlich in das Reakt loan ays tea 
in Form einor wU^rigen Loeung sugegeben nerd en f rasch aue dea 
^eaktionaeyotoa sua am: en ait dea Uberhltssten Dampf ah* Soalt 
verlSuft die beabaiehtigte Ringeofalufiuasetaung doe Auaganga- 
materials praktiach in Abwesenheit von Kondenawaaeer. Anderer~ 
aeits destilliert daa geblldete c -Caprolaotaa aua der Realfr- 
tionsaono zusaaaen ait daa Dampf ab f aodafi eine trttBrlge 
J>actamloeung duroh Kond sanation dea Deatlllateo erhalten ird, 
Der Dampf kann in daa Reakfcionoeyotem 9 au dea das Auagangs- 
material bereits zugegeben tnirde 9 eingeleitet werden Oder 
Dampf und 'usgangoaaterlal kttnnan ausammen und gleichaeltlg 
in das Reaktionssyatem zugefUhrt warden* Weiterhin kann daa 
Ausgangaxaaterlil in eine * eaktionoaone au^eftihrt warden, au 
der eine kontinuierliohe Zufuhr Ton Dampf beateht* 

Auoh kann geaHB der lirf indung das Ausmafl der RingaehluS- 
umoetsung dea Auagangsoateriale orhflht warden und das ge- 
wUnsohte £-Caprolaetaa in auagexeichneter Auabeute erhalten 
werden, wenn daa \usgangematerial f d*h« <£~Aminooaprona&ure 9 
^-Aminooapronnmid oder ein Geaiach der beld«a,alt Dampf in 
Ge^enwart eine a geeigneten Katalyeatore kontaktiert wird* Ala 
derartige Xa taly natoren In seen sioh z 9 B* Subatanaen 9 die nieht 
flUohtig aind und ia rorliegenden ayatea sauer alnd, gUnsti- 
gerweiae verwenden* Ala Beiepiele fllr derartige nioht flUoh- 
tlge aaure Subat/inaen a el en die folgendm Verblndangen aufge- 
flihrtj 

(A) Phoaphorfaaltlge aaure Subetanaeat 

Phoa phoratturen via Ortho-Phoa phoretture 9 Hypophoephora&ora 
und phoaphorige SKure 9 kondenalerte PhoaphoraSuren wie Pyro- 
phosphor aaure, Polyphoaphora&ure 9 Me ta-Phoeph or allure und Phoa* 
phoretture anf TrKgern, Aaaoaiumoalae ran Phoa phora&ur an oder 
kondenalertaa Phoa horeauran, wie Aiaeoniiuedihydrogenphoepb»t 9 
Dlaaaonluahy4rogenphoephat 9 Triaaaooiuaphoe pha t 9 AaeMmlu** 
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pyrophosphate satires Ammoniumpyrophoaphat und Anmionlummeta- 
phosphate rasa erlb* aliens , enure us*d letaXlhaltigo Salse von 
ihosphors&u^en Oder kondansiarten rhosphors£uren 9 wle z.B. 
Natriumdihyd?ogenphoaphnt 9 KaXiucd thydrogenphoaphat , Lithium- 
dih^drogenpliQapfeat^ satires Jratpiurapjr^ophosphat, satires Ka- 
lluMpyrophosp5aat 3 satires Lithiuapyrophosphats Calclund ihydro— 
genphosphat, Magneaiumdyhydrogenphosphat,, Aluminlumdih. dro- 
genphoaphatg saures Aluminiumpyrophoophat and Natriummeta— 
phosphatp metallhaltlge Ammoniumaalzo von PhoaphorsBuren oder 
kondenaierten Ph@3phorsfiuron t wig Natriumamnonluiahydrogeri- 
phosphat und IlatriuaaimnonAumpyropho apfcat , 8alae von. Phosphor- 
saursn. odar konde&siorten Phosphor sriisren ait organlschen 
Aslnen wie Methylamiii c AnlUa ^4 dSg? a09 «nd Addukta too Pho8«=> 
phoraaurea oder k©a«i easier-Sen PiieaphsraSurea ai& organiaehe 
basiaohe S&bataeaas, wie a.B, £«Cap3?©la©taiat 

(3) Sehwerelhaltige s&ure Suhstanssns 

Schw«f«laa?sr«3 oyganisehe 3ui;<snaMursn wie z.B. Mata- 
&3azoldisul£onsM5g?e und t »5»P6^.t!3adJ,OQl^^sM!ir« 5 neutral 
a-d*y saus© AsaonluissalsB® d^s 3 Sels^fQ^s&ur* wle ArpiBoniuaisulf at 
uad Araa©n&i23iliydy3g»nattl£a'& ssssl eatfc?© Matellaalze der Schwe- 
feiaaura sie Kapfssb-II-SuXfat* Els$zt.«XIX-Su2fat 9 Aluainiun- 
aulfat usd 

(0) Fseta S&uroa* 

#©st© sauro Katalysatorefi ei© Silica^Alaainiumoxyd-g*!* 
Ansoni^s- od®r W&sa are tof!f ^usgataHBs&t « Zeelithe, Aluminiuss- 
phoapa&t, fitanpht&spfcftt, Zirk@n$hQsphat ff Titaneaure und dgl 

(D) And ere t 

fiarhaltiga eaura TerbindungoH wie Borsaureanhydrld, Meta- 
be? allure, ABooaiuaborat und dgl. 

ffaoh den rorllegenden Uhtersuohungen wurde restgeetellt, 
daS die Subetansen, die nloht flUohtig Bind und AoidltMt unter 
den Beaktionabedingungan geoKfi der £rfindung seigan, wt<& ele 
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vorstehand aufgefUhrt wurden 9 eine be Bonders glinstige kata- 
lytiache Aktivit&t fttr file Rlngachluflumaetsung dea Ausgange- 
matorifila aufweiaen. Die unter der vorstehenden Grappa (A) 



und Triaxamonltuiphosphat Bind selbat basis che 3alse 9 warden 
Jedoch bai Kontaktie: ung rait Dampf bai 150 - 400°0 Im Reak~ 
tionasyateia gemSfi dar ^rfindung soreetst* und die eretere 
Verbindung wlrd In Hatriuiahy Irogenpyrophoaphat oder Natrium- 
metaphoophat und die sweite Verbindung In Ajwaiiuadihydrogon- 
phosphat oder Asmoniummetaphoephat ttberftlhrt f die afitntllehe 
satire Phosphate daratellen, Desha lb kBnnen ale ebenfalle ale 
XataltVoatoren bei der Umaetsung nach data rorliegenden V erf ah- 
ran im Rahmen der vorotehend aufgeftthrten aauren Subatansen 
verwondet werden* Jedoch selgt s«B, Dinatriuahydrogonphoaphat 
kelne wirkaatae kntalytlache Aktirit&t, da die Verbindung a Ibst 
niont_aauer 1st und welterhin nicht in oin aauree Phoophat 
boi der Kontaktiarung nit Damp* von 150° - 400°C UberfUhrt 
wlrd, d«ln unter den apeaiflachea Reaktlonebedlngungen des 
Torllegenden Verfahrens. Y«'elterhin sind Stiuren, die unter den 
Heaktionabedinuxv-en flUehtig aind t wle s«B» Salsa&ure 9 od r 
Verbindungen, die seraetst warden und in eaure Subatansen unter 
den Reaktlonebedlngungen UberfUhrt werden f Jedoch fltlchtlg 
olnd t ale Katalyaatoren fUr die vorlionende Uasetsung nleht 
geeignet. 

Bel Unterauehungen la R hmen der vorliegenden Erfindung 
wurden solehe Subatansen wle ?henol 9 Terephthals&uro und Bla- 
phenol A der folgonden Fcrael 



su dem Heak 4 ionneyct^m pe&u flv>r Srf Indung als organ! s eh e aaure 



aufneftihrton Phosphate 9 wle Natrlumam .oniuahydrogenphoephat 




c 
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Subatanzen cugesetst, Jedooh f estges tellt , dafi eamtllohe 
d Marti g en Verblndungen aus dem Reaktionaayatea auaamman 
mix dem Daapf abdestllllert warden und kelne aufrledenatel- 
lende katalytische vvirkaamkeit seigten. 

Ton den sehwefelhaltlgen sauren roratehend unter Grup- 
pe (B) aufgefUhrten Subs tans en seraetet sich *,B, Sehwefel- 
aaure bel etna 280°C und rerflUehtlgt aich. Venn deshalb eine 
derartige Verblndung a Is Katalyaator verwend et wird f wlrd 
gtlnatlgerweiae die Umaetsung bel Xemperaturen unternalb lures 
Zeraetsungspunktes durchgefOhrt. Palls der Katalyaator aus 
Schwef alaaure besteht,ist es gttnatig,die Reaction bel Tempe- 
ra turen unternalb 280°C. Insbeaondere unternalb 250°C t inner— 
ha lb der aufgefUhrten RfteJctlonsbedlngungen gemHfi der Brfin- 
dung durchzuftthren* 

Dabel warden ala Katalyaatoren die Teraohledenen Phoa- 
phoraauren, kondenaierten PhoaphoraHuren und deren saure Salae , 
wio sle unter der Gruppe (A) aufgeftlhrt wurden v lnsbeaonder 
Orthophoe phorsfiur a , Mono-, Dl— und Trl— Ammoniumaala e der Ortho- 
phosphoraaure, Hatriumaihydrogenorthophoapnat, Natriummeta- 
phoaphat und dgl., die fasten Sauren der Gruppe (0), inebe- 
sondere Titanafture und Tltanphosphat und borhaltige aaure 
Verblndungen der Gruppe (S)» Inabeaondere Bors&ureanhydrld, 
beeondere berorsugt. 

Berartige Katalyaatoren warden gtlnstigerweiae in einer 
M nge Ton 0,1 - 20 Gew,#, berorsugt 0,5 - 10 Gew.^, rerwend t, 
besogen auf die Auagangsverbl ndung der srflndung, die aue 
(f-Aainooapronattura, (f -Aainooapronaold oder Gemieehen der b id en 
Verblndungen bestehen kamu 

Ba der Katalyaator unter den Reaktlonsbedineungen ge- 
■JLfi der Erflndung nloht fltlohtig let, let ee nioht notwendlg, 
den Katalyaator aue dem Dee t ilia t naoh beendeter ffaseteung ab~ 
■utrennen. 
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Der verwendete Katalyaator verbleibt in der Heaktiona- 
zone una kann wiederholt verwendet werdan, ao lang er seine 
fcatalytische Aktivitat beibehiilt* Eine nachfol^ende Zugabe 
vom Xatalf/^ator kaxm in geeigneter Weiae ait ainer Abnahme der 
kafeaOytiachon Aktivitat deo anfflnglieh eingeaetaten Kataly- 
aatora eingeregelt werden* 

Die nachf olgenden beinplele dienen aur v/eit eren 2riau- 
terun^ der i^indung* ohne die Erfindung su begrensen* 

Bqi^pl^l 1 

Bei di^acm Beinpiel wurde daa ItetViCtionagefafi durch Ver- 
bindung eine a Drelhalareaktlonakolbena* der ait elnem Thermo— 

lament, einem Dampf e In lei fcrohr und einem Deetlllatlonsaua- 
laflrohr ausgeatattet war, sit einen welteren Drelhalsdampf- 
orzeugungakolben* der mit einen ait PUlletoff gepaokten Quarm- 
gins olxr auegestattet war, hergeatellt* Daa Quarsglaerohr war- 
de mit einem eiektriechen of en erhitst* sodafl der hindurchgehen- 
de Dampf auf eino beatinmte Temperatur erhitst wurde. 

13*1 Grama (0 9 10 Mol) f -Amino apron3&ure wurden in den 
Reaktionekolben gegeben und hi era u ttberhitster Dampf Ton 200 - 
230°C in einer Menge Ton etwa 3g Je Minute bei den nachfolgend 
an^ogebenen Reaktiono temperatur en und Reaktionaseitan einge- 
laitet. Dia Reaktiono temperatur wurde mittele eine a Mantelh Is- 
geratea geregelt* Der daa <£ -Capro lactam enthaltende Dampf f 
der duroh d a Deatillatlonaaualaarohr abdeetillierte, wurde 
abgeklihlt uad kondenelert* Bel Abdeatlllatlon dee Waeaere Ton 
dea Kondensat unter rerringertem Druok nurd en 9 f 91 g eines 
hellgelbon kriatallinen Featetoffea erhaltecu Die Krletalle 
wurden in Chloroform gel Set und 1,1? g (RUokgewinnunge verbal t- 
nie 8 9 6£) der unl3 a lichen 6 -Aminooa prone lure duroh filtration 
abgetrennt# Dae 91 It rat wurde aur Trookanheit eingeengt. Babel 
wurden 8,58 g hellgelber krlatalllner ?e»tetoff erhalten, wel- 
ch r w it rhin in Ather gelOst wurde und atofiltriert wurde t 
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wobai 0,13 g tinea unlOB lichen .'laterials ontfernt nurd en. 
Das Plltrat wurde sur Trockenheit eingeeagt.* Babel irurden 
8,31 g £-Capro lactam (Ausbeute 73,5*, Schaelapunkt 66 - 
68°C) erhalten. Die Reinheit dlesos £-Caprolac tarns, beatimmt 
nit tela Gaschroaatographle, betrug 97*» 1,17 g dee RUck 3 tan- 
dee naoh der Reaktloa bee tend aua Polymerea* 





1 


2 


3 4 5 


Geeamt 


Re aktiona tempera tur (°C) 


115- 

200 


200- 

290 


290- 290- 290- 
310 300 300 




R aktloaoselt (nla) 


18 


12 


60 60 120 


270 


Prodokt (g) 


1,11 


4,57 


2,40 0,90 0,93 


9,91 


Chlorofono-unldellcher 
S«±l <g) 




0,51 


0,25 O^T-Sl 0 ^ 


1.13 


Ather-unlHslioher l Q il 
(g) 




0,08 


0,05 


0,13 


Ather-lBslloher Tell (g) 




6,78 


1,53 


8,31 



Der Ather-unlBallche Tell ergab elaen kristallinon Feot- 
etoff ait elnea Sohaelspuakt Ton 347 C nach Umkriatalllaation 
aua Methanol, Der Feetetoff wurde ale cyclisohes Diaeres der 
£-Aainoc aprons Sure auf Grand Ton Eleaentaranalyao und Infrarot- 
absorptloasepektrua identirialert* 

Eleaentaraaalyae (C^^ITgOg) 

0 H V 

***** 63,48* 9,82* 12,41* 

63,68* 9,80* 12,39* 

Beleoiel 2 

13,0 g (0,10 Hoi) 6 -Aalnocaproaanld wurdea la dae bel 
Beiaplel 1 beaehriebeae ReaktlonagefaS •lngobraoht,und hi r- 
su mode Uberhitaax Saapf Ton 200 - 240°C la elner Mange Ton 
•tva 3 g Je Hlaata lng bias en. Dl Uceetaung wurde bel 110 - 
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205°C wfihrend 15 Minuten, bel 205 - 300°C wShrend 7 Minuten 
und dann bei 300 - 305°C wghrend 278 Minuten ausgefUhrt* D r 
das (f-Ca pro lactam enthaltende Daapf , der aus dam Heaktlona- 

ystem abdestilliert wurds f wurde durch Ktlhlen kondenslert 
und die erbaatene wHBrlge LaetaralBsung fUnfaal alt J •wells 
50 ml Chlorofora extmniert, worauf anaohlieflend ait trocke- 
nam Natrluasulfat getrocknet wurde. Naoh der Ent forming d o 
Trooknungaai 1 1 els wurde das Filtrat olngeangt* Dabel wurden 
7,93 g elnes hellgelben kriatalllnen Featatoffea erhalten, 
der anschXieBend in Atber geloat wurde e wobel 0 9 49 g elnes 
unlttaliohen Tiskoeen Featstoffes abflltriert wurden* Nach 
Abd atiliation dea a there Toa Filtrat wurden 7#11 g 6-Capro— 
lac tan erhalten (Ausbeote 6.3&» Sohnelspunkt 65 - 68°C)« 
2 t 89 g d«« nnoh der Urns et sung rerbliebenen Hliokatandea be- 
otandsn aus Polymeran. 

B^ap^el ? 

SAxl gleichee HeaktionsgefaB wie in Bolsplel 1 wurde ait 
einem Geaieoh Ton 7*9 g (0,06 Mol ) ^-Aainocaproneaure and 
5,2 g (0,04 Hoi) £ —Aainocapronamid beschiokt und hlersu Uber- 
hltster Baapf toa 330 - 350°C in einer Kenge Ton etwa 3 g 
je Minute eingeblneen. Die unaetsung wurde bei 110 — 200°C 
wHhrend 20 Hlnuten, bel 200 - 300°C wtthrend 5 Hlnuten und 
dann bel 290 - 310°C wShrend 275 Minuten durohgeftlhrt. 

Der das ^-Caproloetaa enthaltende Daapf v der aus dea 
Reaktlonssyatea abdestllUert wurde, wurde duroh Abktlhlen 
kondenalsrt. Aus dear erhaltenen wttflrigen Iactaaldaung wurd 
das Waaaer unter Tsrringertesi Druok abd as 1 1111 ert • Durch D atll- 
latlon b«l Terrlngertea Druok unter S t icks t offataos ph&r e wur- 
den 7,70 g <£ -Caprolactaa erhalten (Auabeute 68£, Siedepunkt 
123 - 127°C/6 am Hg). 
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Bel diesem Beieplel wurde die Reaktionavorrichtung atte 
inem Autoklaven, der rait Deatillationarohr und EinlaBlcitung 
fUr Uberhitaten Dampf ausgeatattet war und durch das Dampf- 
einlaBrohr mit einem weiteren Autoklaven eur Damp f erz eugung 
verbunden war f gebildet* Der verb ind end e Rohrteil wurde durch 
inen elektribohen Of en beheiet. 

Ala Auegangematerinl wurde eine Waeaer^Methanol~L3Gung 
von £-Aminooapronamid verwendet. Die AminocapronamidlBaung 
. wurde durch ^rhitzen voji 14#3 g (O t 10 l£ol) 2~Nitrocyclohexa- 

non t 36 9 5 g von 28^1 gem w&Brigen Ammoniak (Aamoniak » 600 Mol f> 
von 2-Nltrocyclohexanon) f 64 f O g Waaeer f 64 f 0 g Methanol und 
1«4 S eines atabilioierten Nickelkatalysatore auf 90 - 100°C 
w&hrend 60 Minute unter einem Anf angawaaaerstof fdruck von 
40 kg/cm und anschlieQende Abfiltlerung dee Katalyaators er- 
ha It en • 

Dieee LQsung von £-»Aminocaproriamid in Waeaer und Methanol 
wurde dem vorstehend beachriebenen R A aktlonaautoklaven zuge- 
ftlhrt, v/eiterhin wurde Dampf von einem Druck von etwa 20 kg/cm 9 
der durch Erhitaen von Waooer in dem Dampf erzeugungsautoklaven 
auf etwa 210°C erzeugt r/orden war # welterhin auf 450 — 500°C 
mit dem olektrlschen Ofen erhitst und aneehlieBend in den Re- 
^ akt Ions autoklaven oingeftlhrt* Der Innendruok dee Reaktionsays- 
t«mo wurde bei 4 #5 - 5 kg/cm durch Steuerung der Nadelventlle 
an den Destlllatlonorohr dee He:>ktlonaautoklaven und am Dampf- 

rzeuguncaautoklaven Resteuert. Die Reaktlon wurde unter dl aem 
Druck bei 100 - 560°C wHhrend einer St undo und bel 370 - 400 °C 
wfihrend 3 Stunden durchgeftthrt. Der dae 6^-Caprolaotam en thai- 
tonde Dampf ff der durch dna Destinations rohr abdeatllllert war, 
wurde durch AbkUhlung kondensiert und eingeengt* Dna Konzen- 
trat wurde aua Cyclohexan uakrlstallialert und dabel 6,3 g 
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-Caprolaotaa orhalten (Auebeute 56#, Sohaelspunkt 66 - 68 °C) 

Es wurde die gleiohe ReaktlonaTorriehtung wie in Bei- 
apiol 4 verwendet. In den Reaktionsautoklaren wurden 45,7 g 
einer wBBrigen LiJaung ait 30 Oew.£ '-Aminocapronaaure und 
d r Dampf rait einem Druok von stm 2kg/oa 2 , der duroh Er- 
hitzon von ftaeser im Dampf erseugungeautoklaTen bei etwa 12 °G 
orhalten wurde, eingeleitet. Dee Deatl nations rohr dee Reak- 
tionsautoklavan v/urde mit einer Abaaucpumpe duroh einen Ktth— 
ler Terbunden e Der Xnnendruok dee Reaktionseysteoa wurde bei 
0,5 - 0,7 kg/on 2 duroh Regelung der Nadelvantil© an Deetilla- 
tionarohr und am Dam: feraeugungsautoklaveu gehalten. Pie Um- 
setsung irarde bei diesem Druok bei 100 - 150°C wahrsnd 30 Mi- 
nut en und bei 150 — 180°C wanrend 5 Stand en durohgeftthrt* 
Die aua dem KUhler erhaltene w&Brige Ldeung dee £-Caprolao teas 
wurde eingeengt und in gleieher Weiee wie Beiapiel 1 bahan— 
d It, Dnbei wurden 1,1 g ^--Aainocapronaa'ure (RUckgewinnungs— 
▼erhaitnia 8,4£) und 3,7 g £-Caprolactam (Ausbeute 3390 er- 
halten. 

Die wSOrige Lasting sit 30 Oew.% (f-Aainooapr one Sure, die 
als Auogangematerial bei dieeem Beispiel Terwendet wurde* wur- 
d auf folgende Weiee hergeetelTts eln Autoklav wurde mit 14, 3g 
(0,1 Hoi) sines Gemleohee sue 2-Nitrooyolohexanon und 2-K it ro- 
sy oloh ex en->1 -ol (Ketoform 80jt, Eaolform 20*), 6,1 g von wlfl- 
rigea 28*igen Ammoalak (any 100 Hoi £ dee 2-M.trooyolohe xe- 
non), 81,6 g entionieiertea Waeeer und 2,8 g Palladium auf 
Eohle ale Katalyeator Kit tinea Oehalt Ton 5 &ew.# Palladium 
beeotalokt und <Sae Syatem wanrend 2 3 1 und en bei 70 - 80°0 bat 
inem Anfangewasaeretoff druok roa 90 kg/om umgeeetat* laoa 
beendeter Umeetaung wurde der lately sat or abfiltriert und ein 
Toil dee Waseera ebenfalle roa Produkt entfernt* 
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lis wurde das gleiehe Reaktionagefafl wie in Beispiel 4 
verwendet* Etna La sung von £-Aiainooapronsfiure in einem wfiB— 
rigen Uodium f die duroh Umoetzung von 14*3 g (0.10 Mol) 
2-Nitrocyolohexanon f 6,1 g von wflQrigeca 287'igen Ammoniak 
(Amnoniaks 100 Mol # dee 2-Nitrooyolohexanon), 128,0 g Wa3— 
aer, 20,0 g Dioxan and 1 f 4 g eines stabilisiorten Nickelka- 
talyaators unter einem Anfan/jswaeseretoff druck von 40 kg/cm 
bei 100°C tfUhrend 60 Mi nut en und Abfiltration dea X talyna- 
tors aua dam erhaltanen Reduktionageoiaoh erhalten word en 
war t wurde in don Reaktionnautoklaven eingef Ihrt. Die Inn en - 
t e rape rat ur dee Autoklaven wurde auf et*a 100°C ge3telgert 
und hierau ein Damp? von etwa 5 kg/oa , der duroh -"rhltaen 
▼on Nasser la Danipferaeugungeautoklaven auf otwa 1$0°C erhal- 
ten word en war und der weiterhln auf 410 - 440°C ait den elek- 
triaohen Of en erhltst wurde, elngeleltet. Der Innandruok dea 
Reaktiona eye terns wurde bei 2-3 kg/ca duroh Regelung der 
ITadelTentlle an den Dampf arzougunggaKioklnvan und an dem D atil- 
latlonsrohr dea Beaktionauutoklavsn gahalten. Bel dies em Druok 
wurde die Umeetaung bei 100 - 230°C wfthrend einer atunde und 
bei 320 - 345°C wtthrend 5 Stunden ausgettlhrt, Der daa (f-Cfipro- 
laotam enthaltende Daaptff, der duroh daa Deatillationerohr ab— 
deatilllerte, wurde duroh 'bkuhlung kondenaiert» Aua dea Kon- 
denaat wurde ein Tail dea waaaera abdeatllilert ud eine wSfi- 
rige Ltteung sit etwa 10 8ew*£ £ -Capr^laotaa erhalten. Die 
LBeung wurde ait Ohlorofora extranle?t<, Daa Chlorofora wurd 
duroh Destination entfernt und der Rttokatand unter Terrin- 
gertea D^uok deatilllert* Dabei wurden 7*4 g <f*Caprolaeta» 
erhalten (Auabeute 66?) . 

BflPFlfl 7 

Bin Autoklar nit eineei Inhalt von 300 ml wurde alt <4»3 g 
(0 V 10 Mol) 2-Sitrooyolohexanon, 5»1 g fltieslgea flwamtleli 
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(300 Mol # dee 2-Nitrocyclohexanons ), 90 g Wasaer und 1,4 g 
etabiliaierton Nickelkatalyoator beschiokt und Waaserstoff 
su elnem Anfangsdruck von 50 kg/en elngeleltet* Die Mass* 
wurde bei 62 - 92 °C wtthrend 1 Stunde gertlhrt und aus der er- 
haltenen wSflricen Lasting des <f~Aainocapronamido der Kataly- 
aator abfiltriert» . 

1*13 Filtrnt wurtle erneut in oinen Autoklaven eingebracht f 
der mlt einem Ausgangamnterialaunlaflrohr* daa bis sua Bod en 
roichte, ausgeatnttet war, worauf dloser anschllefiend auf 
200°0 orhitst wurde* In Hfanlioher Weloe wis bei der Reaktione- 
vorrichtung nach Bei3piol 1 wurde der Yiarfanlsreaktionakolbeta 
rlurch eln Ausgangomatorialeinlafirohr nit dam alt dea Aus gangs- 
material bcachickten Autoklaven verb und en, Durch das Keaktlons*- 
Gef;-;: wurde Darapf von 240 - 260°C kontlnuierlloh durohgelei- 
tet und hiersu das Ausgangsmaterial kontlnuierlloh aus dem 
zweiten* mlt dem Auogancsmaterial beschlckten Autoklaven su~ 
gefUhrt, wobei die Zufuhrgeochwlndigkelt dee Auegongsmaterials 
und das HeisausmaB des Heaktionsgef&Bes sit elnem Mantelheia- 
go rat bo geregalt wurden, dafl die Xnnentemperatur dee Reaktions~ 
gof nBes bei 130 *» 220° C gehalten wurde. Haoh beenteer Zufuhr 
des uagnngsxaaterials wurde die Umoetsung /eiterhin wahrend 
5 itunden be! 230 - 250°0 fortgesetst* Der das <f~Caprolaotan 
enthaltende D:\mpf * der durch das Deatlllatlonsrohr abdeetil- 
llort war* wurde durch elnen KUhlor gefUhrt* worln Heiflwasser 
zirkulierte* soda.; eln Toil dosselben alo Dampf abdestilllert 
und der rostliche tell durch bkUhlen kondenslerte, sodafi sine 
wttBrige (f-CaprolactamlOeung erhalten wurde # aus der noeh wei- 
teres Wasser abdestilllert wurde* Durch Umkriatalllaation des 
HUckstandes aus Cyclohexan wurden 5*6 g (f-Cnpro lactam ertelt n 
(Ausbeute 50jt)« 

Der In Beisr lei 4 besohriebene Reaktionsautcklav wurde 
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nit 131,3 6 einer waflrigen Itfaung mit 30 Gew,# 6-Aminocapron- 
saure (0,30 Mol ale £-Aminoeapronsaure) und 0,65 6 einer 
OrtKophosphorsKure alt einea epeaifiachen Gewicht ron 1,76 
(2,0 Kol f> eu £-Aminocapronaaure) beschickt* Dampf voh etwa 
5 kg/em* 2 * welfther durch Srhitzen Ton ftasaer 1m. Domp.-'erzeu- 
£ungaautoklav@a auf etwa 150°C erhalten worden war, wurde 
weiterhin auf 300 - 330°C mit dera elektriscben Of en erhltat 
und in den Roafctionaautoklaven eln^eleitet* Der Innendruck 
dee Reaktlonasystema wurde bei 2-3 kg/cm 2 duren Reselling 
der IfadelTentils an den Dempferzeugungaautoklav und am Deatll- 
latlonerohr dee Haaktlonaautoklaven gehalten* Das Cornish 
wurde unter dleoem Druek aufeinanderfolgend auf 100 - 260 °C 
wahrend einer Stunde und auf 260 - 280°C wahrend oiner welte- 
r n Stunde umgeaetEt* Der das ^ -Cnprolac tarn enthnltende Dampf 
wurde duroh das Deatlllatlonerohr abdeetilliert und durch 
AbkUhlung kondenslert* Nach der Abdestillation dGs v'osoers 
Tom Kondensat wurden 34,1 g einea hellgelben krlstallinen 
Feotatoffea erhalten* Dos Produkt wurdo weiterhin unter ver- 
ringertem Druck daotillicrt und ergab 31,5 6 <t -Caprolaotaa. 
Pie Ausbeute betrug 94#. 

Beisniel 9 

Dos in Beiapiol 1 bGochricbone Rcaktionegefafi wurde ait 
4*2 g (0,032 Mol) £-Aminocapronaoid und 0,32 g (9,3 Mol .') 
einer Orthophoephorsaure mit einem Bpeaififjchen Gowieht von 
1,76 beschickt und hierzu Uberhitzter Itanpf Ton 310 - 320 °C 
in einer lienge von eeta 3 e Jo Minute eingeleitet. Doa Gemiaeh 
wurde bei 190 - 270°C wanrond 2 ICinutcn und bei 270 - 310°C 
wahrend welterer 50 Minuten umgoaetst. Der daa£~Crprolaotani 
ont halt end o Dampf wurde aus dem Reaktionanyetesi abdeatilliert 
und durch Abktthlunf; fcondenoiert. Doe Kondensat v/urde nnochliea- 
aond wic in Boioniel 1 bx.handelt. Pnbei warden 2,83 g c-C-pro- 
Inctan erhalten (/uobeuto 73?)* 

BAD OTWOWAU 
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Das in Bcispiel 1 beeehrlebene Reaktionsgefa'B word* alt 
elnem Oenlsoh sua 6,11 g (0*047 Mol) ^-Aisinooepronanld und 
6,95 g (0*053 Mol) ^-AninocapronBSure unci weitorhln nit 0*108g 
(1,0 Hoi einer OrthophoaphorsMur* nit ttlnem apesif ischial 
Gewioht ron 1*76 bescbickt. D&nn wurda in das HeaktlonssefBB 
Uberhitatar Daapf ron 200 - 230°C in einer Hangs von etwa 3 g 
je Minute elngeblassn. Dne Gemisch wurde aufeinanderfolgend 
bei 110 - 200°C wMtoxend 15 Minuten* bei 200 - 300°C wUhrtnd 
7 Minuten und bal 300 — 305°C w&hrend 68 Minuten urageaatat. 
Dar dns ,-*Capro lactam enthaltende Daapf wurda aua dam Reak- 
tionasystem abdeatilllert und duroh. AbkUhlung kondenslert« 
Das .Yasser words aua dam Kondensat duroh Destination unter 
verringertem Druok entfernt. Das Kondensat wurde diner w it ran 
Destination bsl ▼erringsrtssi Druok unter StlokstoxYatnosphlr* 
unterworf en* Dabei wurden 9*85 g £ -Caprolaotajs: erhalten (Aus* 
beute 87*, Sledepunkt 120 - 125°C/5 mm Hg). 

Das in Bsisplsl 1 beeohriebene BsaktlonsgsfSS wurde alt 
13,1 g (0,10 Mol) -Asrtnoca prone a«re und 0,78 g (5*0 Mol*) 
Natriumdihydrogenphoephat-Dihydrat besohiokt und hlersu Uber- 
hltznr Damp* ron 220 - 240°C in slnsr Msngs von etwa 3,5 g 
J© Minute elngeblasen* Das Oemlsoh wurde auf einand erf olgend 
bei 120 - 193°C wMhrsnd 15 Minuten, bsl 193 * 300°C wabxend 
13 Ulnuten und bei 285 - 300°C wXhrend 56 Minuten ungeaetst. 
Der das -Capro lactam enthaltende Dampf wurde aua den Beak- 
tlonssystea abdaatilliert und duroh Abktlhlung kondenslert 
Das Kondensat wurde ftlnfmal nit Jewells 50 ml Chloroform ex- 
trahiert. Der Extrskt wurde ait trookensm latriunaulfat ge- 
trooknet und das Chloroform abdaatilliert, wobai 10*33 g 
elnes hellgelben krlatalllnen Fsststoffss erhaltsn warden. 
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Der Festatoff wurde In A ther gelttet und hleraua 0,07 g elner 
unldallahen Subatana abfiltrlert. Hach Abd eat illation dea 
ivthera roa Filers t wurden 9,79 g ^-Caprolaotaa in oiner Aua- 
beute von 871* erhalten, 

Boloplel 12 

Das in Beleplel 1 beachrlebene Reaktlonngefaii wurdo alt 
43,7 g tiiur waBrlgen Lasting oit 30 Gaw.^^-Asilnocapronaaure 
(0,10 Idol ale (f-iUolnoeaproneaura) und 1,31 g einen handoloUb- 
llohen KatriUBhexametaphosphata beachlokt, woau Uberhltster 
Dampf von 310 - 330°C In elnar Mange Ton etwa 2 g Je Minute 
bel den naohfolgend angegebenen Reaktionatemperaturen wah- 
rend der dort aufgefUhrten Reaktlonsaelten elngeblaaen wurd . 
Der das £-Caprolactam enthaltende Dampf wurde duroh das Deatll- 
latlonarohr abdeatllliert und duroh AbkUnlun,: kondensiert. 
Naohdem das Viaeser aue den Kondenaat unter verrlngerten D^u k 
abdeatllliert word en war, wurd en insgeeaat 11,2 g einea hell- 
gelben krlatalllnen Featstoffea erhalten. Der Featatoff wurde 
wle in Beleplel 1 bohnndelt* Dabei wurd en 0,88 g rohe £ -Amino- 
oapronaauro (RUokgewinnungsverhaltnla dea chlorofornunlUali- 
ohen Teileet 6,7$), 0,06 g rohea cyollachea Diaerea (Auabeut 
dea tithe runl8elich en Tallest 0,7$) und 10,17 g rohaa ^-Capro- 
laotaa (atherlOelloher Tell, Auabeut ei 90JC}, erhalten. 





1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Geoamt 


Reektions- 
tenp. (oc) 


100* 
110 


110- 
150 


150- 
200 


200- 
280 


280- 
290 


280- 
290 


280- 
290 




Reaktlona- 
salt (mlft) 


30 


15 


5 


10 


60 


60 


60 


240 


Prodokt (g) 


0 


0,3 


1.4 


3.9 


3.2 


2.4 


0 


11,2 



Daa In Beleplel 1 beaohrlebene Real: t ions go JTHQ wurde alt 
13.1 g (0,10 llol) -AainooapronaECure und den In der naohfolgon- 
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dan Tab«lle I aufgefUhrten Katalyoatoren. beaohickt, woatt 
Uberhltster D-;rapf alt den in Inbelle I angegebenen leapera- 
tuxen in einer Menge von etwa 2 - 4 g je Minute elngeblascn 
wurde. Dae Reactions system wurde alt elnea UantelhelsgerMt 
auf die angogebene Reaktlona tempera tur anfanglich wShrend 
30 - 40 Minuten erfaitst. Das Gemiach wurde Jewella wShrend 
dee angegebenen Zeitraumes uagesetst. Das Reaktloneprodukt 
wurde In elnen chloroformunlSs lichen Tell ( robe <f -Aalno- 
caprons&ure) 9 elnen Stherunltfe lichen Sell ( rohee eykllsche* 
Dimeree) und elnen fit he rl<3 a lichen Tell (rohee £~C&prolactan) 
entsprechend den Behandlungen nach Belspiel 1 aufgetellt. 
Die Ergebal&ee elnd In der nachf olgend en Tabelle I jmaaaam- 
gefaBt. 
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Ein Addukt ran Phoaphorsaura mlt 6 -Caprolaotaa wurd 
durch Umsstsung elnaa Squlaolaran OeiaiBOhas elnar Ortho- 
pnea phoraflura alt einaa epssifiaahsn Sswloht T<m t t 7s" and 
(£-Caprolactam auf 90°C w&hr and alnar 3tunds hargaatallt* 
D is in Balapial 1 beaohriabana BsaktionsgsfaS ward* Bit 
13t1 g (0,10 Ifol) -Aainooapronattura und 1,06 « (5 Vol *) 
dea Addukt as baaohiokt und hlarsu Ubsrhltstsr Daap? von 
350 - 370°C In einer Manga Ton atwa 3 g j« Minuta alngal 1- 
tat. Das Gamlaoh word* auf alnandsrfolgsnd bal 100 - 20O°0 , 
wahrend 20 Minutan, bai 200 « 320°C wahrand 15 Minutan und 
bal 320 - 330°C wahrand 60 Minutan uageaatat. Dae Bsaktioas- 
produkt wurd a wis In Balapial 1 bahandalt und 9 #72 g <f-Caprs— 
laotam In ainer Auebauta Ton 86?t arhaltsn* 

Dna In Balapial 1 beaohriabana Baaktionsgsfftfi wuria bsi 
Jedaa Varauch alt 13,1 8 (0,10 llol) <£ -Aminooapr onsaura und 
elnam Katalyaator dsr nachfolgend angegabsnan Art In dor auf- 
geflihrtan iianga baaohlokt und hlarsu Ubarhltstar Banff Ton 
300 - 330°0 In elnar Manga Ton stwa 2 « jt Minuta alngalal- 
tet* Dns Rsaktlonsgsffta wurd a alt dsn Kantslhaisgarttt auf did 
angagabana Bsaktlonatsassratar wahrand alnas Anfangasaltranaa 
Ton atwa 20 Minutan arhltst. Das Oaalsoh wurda bal dan in dsr 
na chf olgand en T a bslls XX angagabanan Teaparaturan und Zait— 
rauaan uagssstst* Dsr das <£-Caprolaotaa snthaltsads Daapf sar- 
ds aua dea Rsaktlonaajstsa atdastllllsrt and daroh Asfrftnlrag 
kondenalert. Das Wassar wurds aus dsn Kondsnsat daroh Dsstil- 
la t ion antfarnt. Baan surds dsr Tsrblisbsns krlstalllns Taat- 
atoff alt Athsr axtrahlart. Dsr athsrltfsUoh* Sail words sin- 
gaatigt und untsr Tarringartsn Druok dsstilliart« Dis srhal- 
tsnsn Mangan not dis Ausbsutsn an (£~Caprolaotaa ssi J ad an Tar- 
sooa oind in dsr aaohf lgandaa T a balls XI aufgafUhrt 
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Tabelle II 

Keaktiono— > -C aprolactaia 

Katalyeator bedingungen 

Seispial 



Nr. 


Art 


Mange 

(6) 


Temp* 


Zait 
(■in) 


Menge 
(g) 


Auab ut 


24 


Sohwef alaaure 


1.31 


210 - 230 


180 


9,75 


86 


25 


«-Bonaoldi sal- 
fona&ura 


1.31 


260 - 270 


90 


9.43 


83 


26 


Aaaoniuaaulffct 


1.31 


260 -270 


60 


9.20 


82 


27 


Kupfer-II-Sul- 
JTat 


1.31 


220 - 240 


180 


8,71 


77 


26 


SlBen-III- 
aulfat 


1.31 


200 - 230 


180 


8,60 


76 


29 


Aluminiua- 
sulf at 


1.31 


250 - 270 


180 


8,79 


7B 



Belaplal 30 

Pelleta daa Llnda-Molekularsieba 3K400 (Beaeichnung einea 
aynthatiaonen Zaollta dar Union Carbide Corporation, USA) 
wurden geaataa* Auf ji 2 g dar gaaahlenen Pellata wurdan 
100 g einer wfifirigen Loaung von 5 Gew # # Aaaoniuaohlorid suge- 
aatst und suaaaaen aa BttokfluB wBhrend 30 Mi nut an erfaitat. 
Dann wurda daa Pu It ar abfiltriort und arneut aa 100 g einer 
wttflrigen Loaung mlt 5 <Jew,# Aanoniuaohlorid augegeben* Ea 
wurda Ubar Naoht ■tahengelaeaen, dann daa I'ulrer abfiltri rt, 
■it Waeeer bla sur rollatMndigen Ent farming dar Chlorioaan 
gewaeohen mid bai 100°C tmter rerringertea Druok gatrockn t 
Daa in Baiapial 1 bcaehriebene RetktionagefBB wurda alt 
1.31 g daa dabai arhaltanan ait Aamoniua auagetaoaohtan 
Zaolitha and 13,1 g (0,10 Mol) -Amino ca prone sure beaehiokt 
und hiersu ttberhitster Daapf Ton 310 - 340°C in einer Manga 
too atwa 2 - Ja Minute aingelaitat. Daa Oeaiaoh wurd auf- 
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einandarfalgand bai 100 - 200°0 wShrend 30 Minutan und bai 
280 - 300°C frfthrend 240 idlnut an uageaetst. Dar das^-Caprb^ 
lactam anthaltanda Dampf deatilliarta durch das Daat illations* 
rohr ab and wurda darch AbkUhlen kondan&iert* Baa Kondanaat 
wurda wia In Beisplel 1 behandalt* Dnbai wurdan 1 f 36 g rohe 

-AmlnocapronBaure (RUckgewiimungBverh&ltnia 10^)# 0,11 g 
robes zykliaohaa Dimerea (Auabeuta 1»0?0 und 8 t 74 g £ -C'-ipro~ 
lactam (Auabauta 77;0 arhalten. 

Die Uma a taxing nach Boiapiel 30 wurda wi$derholt f jcdodh 
*t?1 g cinea d eka t Ionia iar tan Zaollthe yerwendat, walchar durch 
B hand lung daa ait Ammonium auagetauo thton Zeolitha bai 500°C 
wahrand 5 iitundan orhaltan wurda* und dar dan Katalyaator dar- 

tallte* Dr*a Raaktionoprodukt wurda wia in Balaplal 1 bahan- 
dalt. D Q boi wurdan 1 t 31 g roha : -AminocapronsHura (RUckgawin~ 
nungaTerhMltnia 10£) t 0,13 g rohaa zykllachaa Dimeraa (Aua- 
bauta 1 f 290 und 9»00 g £"~Caprolactam (Auabauta 80a) erhal- 
tan. 

Wann dar Z eolith SK-400 ala Katalyaator bai dar gleichen 
Umsatsung ohna irgendeine ausatalicha Bahandlung rarwandat 
wurda* batrug dla Auabauta an <£-Cnprolactam 5T?t, und wann d r 
Zaolith 3K-400 nach ainer Bahandlung mit Ca Iciumchlorid var~ 
w ndat wurda* batrug dla (f-Cnprolactaraausbauta 59£» 

Baia^ial 32 

Titantetraohlorid wurda in Eiawaaaer gegoaaan* Dar Hio- 
darachlag* walchar aich nach Zugaba but Neutralisation ainar 
wafirican XtamtronlSaung geblldat hntta* wurda abfiltriert. 
D r dabal erhalt ana Nlodarschlag wurda bai 107°C getrocknet 
und ergab hydra tioiertaa Titaniumdioxyd (Ti-Oehnlti 30 Gaw.£* 
unltJolich in %aaear)» 

Daa In Tleiopiel 1 beachriabone Ranktionanofftfl wurda mit 
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1*31 g des Hydrate und 13,1 g (0,10 Mol) ^Wininocapronoaure 
beachickt und hiersu Ulerhitater Dampf von 326 - 350°C In 
einer Menge von etwa 2 g je Minute elngeleltet. Dae Gemioch 
wurde aufeinonderfolgend bei 100 - 290°C wShrend 30 Mlnuten 
und bei 275 - 290°C wShrend 120 Mlnuten uagesetst. Der dna 
(f-Caprolactam enthaltende Dampf deatillierte durch das 
Deetillatlonsrohr ab und wurde durch Ablcllhlen kondenaiert. 
Dao Kondenaat wurde wie in Beiepiel 1 behandolt. Daduroh 
wurden 0,94 g rohe : -Aminocapronafiure (RUokgewinnungaverhfilt- 
nis 7,2$), 0,01 g rones zykliachea Dimerea (Auabeuto 0,1$) 
und 9,95 g rohea . -C iprolaotam (Auabeute 88#) erhalten. 

Beiapiel 33 

2itantetrachlorid wurde in Eiowaaeer gegosaen und hier- 
su w&£riges Aomoniak sugogeben, aodafl ein gelarti^er Nieder- 
schlag gebildet wurde, Der Hiedereehlag warde abeetrennt und 
bei 40°C getrocknot und ergab Titanaaure (Ti-Qehalt 20 Gew.S?, 
waeaerltfolioh naeh der uberfUhruns in ein Sol). 

Daa in Beiapiel 1 boaehriebeno Reaktionsgef&fi wurde mit 
1,31 g der voratehenden TitnnsMure und 13,0 g (0,10 Mol) 
. -Aainocapronamid beschickt. Die Umsetsung wurde wie in Bei- 
apiel 32 durchgefUhrt. Der das <C-Caprolact'am enthaltende Dampf 
wurde nach der Abdeatillation duroh AbkUhlen kondenaiert. 
Die dabei erhaltene w3£rige „-C n prolactaml6*eung wurde einge- 
engt und unter ▼erringertea Druck deatilliert, wobei 9#G0 g 
(f-Caprolaotao erhalten wurden (Auabeute 87#). 

Bol3Piele 34 - 38 
Daa in Beiapiel 1 beaohriebene Heaktionegeftifi wurde bei 
jedem Verauch sit 13.1 g (0,10 Mol) 6-Aaiftoea prone aure und 
den KatalyaaCoren, wie eie hlnaiohtlich Art und Mange in Ta- 
belle III aufgefuhrt elnd, beachickt. In daa Beaktlonagef&fi 
wurde Uberhitster Dampf ran der angegebenen Tempera tur einge- 
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leltet In einer Menge von etwa 3 g Je Minute. Das Reactions - 
gafafl wurde mit dea Mantelhelager&t auf die angegebene Tem- 
per tur w&hrend eiaeo AnfangeaGitrauma von 30-40 Minuten 
erhitzt. Daa Gemiach wurde bei den in T a belle III angegebenen 
Temperaturen, und Zoitriiiuaen ungeaetst« Das Realrtionaprodukt 
wurde in einen ohlor of orounl&s lichen Teil (rohe £ -Aminooapron- 
aMure), den atherunlSsliohen Teil (rohee sykliaehes Diaerea) 
und den StherlOalichen Tail (rohea ^ -Caprolactara) wis in Eel- 
spiel 1 aufgetrennt. Die erhaltenen Krgebnieae sind in T R bell 
III ausaamengeradt* 
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Pa t exit ana prti che 

1. Verfahren zur Herstellung von £ -Capro lactam durch 
Erhitzen von<f -Aminocaprons&ure, £-Aminocapronamid oder einem 
aemisch der beiden Verbindungen, dadurch gekennaeichnet, daB 
Dampf kontinuierlich in das Reaktions system eingeleitet wird 
and mit der £-Amiriocaprons&ure, dem -Amino capronamid Oder 
dem aemisch der beiden Verbindungen bei Tempera tur en im Be- 
reich von 150 - 400°C kontaktiert wird, wShrend der auf diese 
W e ise in das Reaktions system eingeleitete Dampf kontinuierlich 
von dem Reaktions system abdestilliert wird^und daB das <f-Capro- 
lactam aus dem Destillat isoliert wird. 

2. Verfahren nach Anspruoh 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
r -Aminocapronsfiure, <£— Amino capronamid oder das Gemisch der bei- 
den Verbindungen mit dem Dampf bei Temperaturen im Bereich von 
200 - 350°C kontaktiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine LSsung von £ -Aminocaprons Sure, £-Aminocapronamid oder 
einem Gemisch der beiden Verbindungen in einem wSBrigen Medium 
mit Dampf bei Temperaturen im Bereich von 200 - 350°C im Re- 
aktions gef SB kontaktiert wird. 

A* Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net f daB der in das Reakt ionsgef MB eingeflihrte Dampf aus einem, 
auf Temperaturen von 100 - 500°C, bevorzugt von 200 - 450°C, 
Uberhitztem Dampf besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
n t f dafi der Inn end ruck des Reakt ionssys terns auf 0,5 - 5 atm, 
bevorzugt von Atmosph&rendruck bis 3 atm, eingeregelt wird* 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeioh- 
net, daB eine Subs tan*, die unter den Reakt ionsbedingung en des 
Verfahrens nicht fltichtig und sauer ist, zu dem Reakt ionasys- 
t em a Is Katalyoator gleiehzeitlg mit der <f-Aminoc aprons tture, 
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dom £-Aainocapronam±d Oder clnem Gemiach der beiden Verbin- 
dunren attger;eb«n v/ird« 

7# Vorfahren zrach "mspruch 6 f dadurch gofccnnseichnett 
dafi Kataljrsator pho^phorlriltlgc Yerbinduneen, schwefel- 
hnltlge Verbindunc er *t borhalti;.:© Verbindungon oder feste 
3tiuran t dio unter den Renktlonobedln^uneon &en Vorfnhrena 
nicht flUchtig und oauo oind f verwendet werden* 
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